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2，3-Diaminodiphenylene oxide (mp 166-70C) was prepared by reduction of 
与amino-2-nitrodiphenyleneoxide (mp 228-90C) with tin and hydrochloric acid 
in 93.4鉱 yield.
2，7-Diaminodiphenylene oxide (mp 151 --20C) was obtained by reduction of 
2，7-dinitrodiphenylene oxide (mp 243-40) :with iron and hydrochloric acid in 
91.2% yield. 
2，8-Diaminodiphenylene oxide (mp 211--20C) was synthesized by ammonolysis 
of 2，トdibromodiphenylene 0玄ide(mp 192-2.50C) in 76.7% yield which was 
obtained by bromination of Diphenylene oxide with dioxane-dibromide at 800C. 
3，7-Diaminodiphenylene oxide (mp 153--40C) was synthesized by ammonolysis 
of 3-amino-7-七romodiphenyleneoxide (mp166-70C) in 50% yield. 
Also， 3.7-Diaminodiphenylene oxide (mp 153-40C) could be prepared by alka1i 
fusion (40% caustic soda solution) of sodium salt of 2，2'-benzidinedisulfonic 
acid in 73.5話 yield，
The former compound coincided with the latter compound by mixed me1ting 
method. 
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ジフエエレγオキシド(D)の4つのか位置のいずれ
か2つにアミノ基をもっジアミノ体としては， 2，3-， 
2.7-(3，8-)， 2，8-および3，7-ジアミノジブエニレンオ
キシド (DAD)などがあげられるD これらのおのお
のを，図1の経路にしたがって合成し，いろいろの知
見を得たので‘報告する。
ニレンオキシド (C)富山までの合成については，すで
に報告したので，これらからあとの合成について述べ
ることにするO
図1のうちで， 2，7-くまたは3，8-)ジニトロジフエ
ニレンオキシド (A)l)， 3-アミノー 2ー ニトロジフエニ
レンオキシド (B)2)および3-アミノー 7-プロムジフエ
1 2，3ー ジアミノジフエエレンオキシド
(2，3-DAD) 
W. Bor配heらめは 3-アミノー 2ー エトロジフエニレ
ンオキシド (B)をスズと塩酸とで還元し， mp1660C 
の2，3-DADを得ているが，反応条件，収率などの記
載がなく不明の点が多L、。また Gilmanらめは2-プロ
普教授州助手掛普学生(現在日華化学工業KK)器棚普学生(現在トヨタ車体KK)柑輔帯学生(現在三菱レーヨンKK)
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ムー 3-アミノジフエエレ γオキシドに臭化銅の存在下
アγモニアを20hr.1900C (加圧〉で、反応させ.mp165 
--60Cの2.3-DADを合成し， Borscheらの得たもの
と同一物質であることを認めているo
著者らは Borscheらと同様に，スズと塩酸で Bを
還元する反応条件を明らかにし.93.4%収率で2，3-D
ADを得た。 2.3-DADは空気中に放置するとカツ色
に変色するo
2 2，7-(また肱3，8-)ジアミノジフエニレンオキ
シrC2.7-DAD) 
Cul1inane 7) ~土， 2.7-ジニトロジフエニレンオキシ
ドCA)をスズあるいは鉄と塩酸で還元し.mp 1520C 
の2.7-DADを収率80%で得ているが，反応条件を明
記していなし、口
著者らは常法により鉄と塩酸とでAを還元する条件
を検討して， 91.2%の高収率で2.7-DADをうること
ができた。
2.8-ジアミノジフエニレンオキシド
(2.8-DAD) 
Dをジプロム化し，生成した2.8-ジプロムジフエニ
3 
レγオキシド (DBD)をアンモノリシスして2.8-D
ADに導いた。
Dのジプロム化に関する文献は，二硫化炭素円 面下
酸自〉または四塩化炭素助を溶媒にし，臭素を作用させ
るものである。このうち，文献(10)がもっとも詳しく四
塩化炭素の沸点でDに臭素を60hr反応させ.2，8-DB 
Dを収率25%で得ているo
著者らはナフタリンのジブロム化に使われたジオキ
サンジプロ γ イド11)を用い.Dのジプロム化について
研究した。ジオキサンと臭素の等モノレから生ずる黄色
針晶の固形物にDを加え，湯浴上で800C前後で反応
させたO このとき 400C付近で溶液となり同時に臭化
水素の発生が認められた。反応後ロ過し，氷酢酸から
再結品して精製品を得た。二，三条件をかえて行った
実験結果は表1のとおりである。
表1において，臭素を多くした場合 (N日.3)反応温
度をカ通えた場合 (No.2. 5)および反応時間を長くし
た場合 (No.4. 5)いずれも収率にきわめて大きな影
響をおよぼさなかった。この実験の範囲内では2.8-D
BDの収率は30%前後にとどまったが，文献(10)の方法
より反応時聞が短かし操作も簡単で，しかもいくら
表 1 
実験 D Br2 ジオキ 反応温度反応時間 2，8-DBD 話U 生
サン
No. (9) (9) ([}) (OC) (hr) ロlP. OC g % モノプロム体
1 22 40 23 80 8 191.5--2.5 13 30.4 あ り
2 21 40 22 90 8 。 11.1 27.0 。
3 22 52.3 28.8 80 8 191.5--2 12 28.1 
4 田 38 21 80 15 -"/ 10.1 26.0 あ り
5 部 38 21 70 20 。 11.3 29.2 -"/ 
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表 2
実験 2B ，8-24%ア 酢酸銅
反時(hr応間) 
反応圧力 組生成物 2，8-DAD 回収原料ンモニ
N0.D (g〉D ア水 (9) (kg/cm2) mp. oc I 9 I % 田島 OC ¥ 9 I % (9) ， (9) 
11 5 43 0.5 2 50---5 192~ 8 3.1 103 211.5--2 0.95 31.6 0.2 
12 5 43 0.5 4 。 却2~6 3.0 1∞ 21.... 2 2.3 76.7 
13 5 43 0.5 6 。 202--5 3.0 1∞ 209---10 1.7 57.0 
14 5 43 0.5 4 40土 1 176~8.5 3.8 209.5---10.5 1.2 40.0 1.5 
15 5 43 0.5 4 65土 1 202--4 3.0 100 209.5----10.5 1.2 40.0 
16 10 43 1.0 4 50---5 197----201.5 6.0 100 209---11 2.0 33.4 
17 5 43 4 。 一一 一 4.9 
18 5 43 a) 0.5 4 -"/ 198----203.51 3.0 100 I 209.5....10.5 1.3 44.4 
a) CU2C1z 
か収率の向上がみとめられた。
つぎの2，8-DBDから2，8-DADを導く文献はみあ
たらなL、白そこで2-プロムジフエニレンオキシド目当ら
2-アミノジフエニレγオキシドを合成する文献12)を参
照して，オートグレープ中で2.8-DBDをアンモノリ
シスする反応条件，触媒などについて調べた。すなわ
ち.2，8-DBD，アンモニア水および触媒を所定の圧
力および時間で反応させ，ロ過， N-塩酸で抽出し塩
酸を加えて.2，8-DADを塩酸塩として集め，アンモ
ニアホで遊離させ，アリコールから再結晶した。
はじめに得た沈殿について臭素の定性試験を行ない
未反応2，8-DBDが存在しないときは，塩酸抽出をは
ぶき，直にアルコールから再結晶した。結果は表2の
とおりであるo
この場合オートクレープには温度計がついていなか
ったが，アンモニアの示す圧力から反応温度を推定で
きると考えた。表2において.N日1.1は反応時間の不足
のため.NO.14は庄力が低いため.No.17は触媒の不在の
ため，いずれも未反応2，争DBDが回収されているo
反応時間については2hr(No.ll)でも. 6 hr (No.13) 
でも， 4 hr (No. 12)より収率がよくない結果になっ
た。圧力についても，50kg / cm2 (No.12)より高くくNo.
15)ても，低く (No.14)ても収率はよくないことがわ
かった。 2.8-DBDとアンモニアのモル比を小さくし
た場合 (No.16)および触媒に塩化第一銅を用いた場合
表
実験 c 24%ア CuZBr2 反時応間 反応温度反応圧力γモニ
No. (9) ア水 (9) (OC) (kg/cm2) (9) 
21 1 10 2 5 却0---1421---5 
22 3 30 6 10 却0---1027....40 
23 3 30 6 15 加0---1032---40 
(No.18)いずれも収率はよくなかった。表2から明ら
かなように， 2，8-DBDに対L，理論の20倍量の24%
アンモニア水を用い.50---5 kg / cm2で‘4hr反応させ，
mp21l---20 C (文献値o)mp213ロC)の2，8-DADを
最高収率76.7%で得た。
4 3，7ージアミ Jジフエニレンオキシド
(3，7-DAD) 
3ωアミノー 7ー プロムジフエニレンオキシド (C)カhら
3，7-DADを導く文献は見あたらないので， 2-プロム
ジフエニレンオキシドから2品アミノジプエニレンオキ
シドを合成する文献12)を参照した。触媒として臭化第
一銅を用い，反応時間と収率との関保を調べた結果は
表3のとおりである口
この表から明らかなように反応時間を長くするほど
収率は高くなることを知った。 3，7-DADの確認には
つぎに述べる別途合成により得られた標品との混融試
験によった。
3，7-DADは，またつぎの経路によりニトロベンゼ
ンからも合成することができる。
まずユトロベンゼンを25%発煙硫酸でスルホン化
し18)，生成九ルホン酸のナトリウム塩を亜鉛と塩化ア
ンモニムウとで中性還元してヒドロキシアミノベンゼ
ンスルホン酸のナトリウム塩とし，ついで亜鉛とカセ
イソーダとでアルカリ還元してアゾおよびアゾキシベ
3 
組生成物 3，7-DAD 
回原% 収料
mp， oC I 9 I % mp. oC I fjI %
135----43 0.35 46.7 148---52 0.2 26.7 
151----4.5 1.4 70.0 150"-' 3 1.1 55.0 1.7 
146.5---53 1.8 90.0 150--. 2 1.3 65.0 1.7 
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表 4 
実験 E NaOH 圧力 反応温度反応時間 組生成物 3，7-DAD 回収原料
No. Ul-) (4(0S%〕
〕
(kg/cm2) (OC) (hr) mp， oC I !l- r % mp， oC I 9 I % % 
73.6 25.-.-40 256，.，80 81153|115 田 411
日~4|o
ぉ
i861423
32 I 30 276 36"-'38 268--80 16 I 152"'" 4 I 10.0 73.5 I 153""'4 14.1 130.1 I 19.5 
ンゼンジスルホン醸のナトリウム塩とL.最後に亜鉛
で中性還元してヒドラゾベγゼンジスノレホン酸のナト
リウム塩に導き，酸によってベンジジン転移させて
2，2'ーベγジジンジスルホン酸を得た18'0
このものをナトリウム塩にかえ，常圧下ルツボ中で
230---2500Cにおいて 5hrアルカリ溶融して.3，7-D 
ADにいたる中間体と考えられる2，2'-ジオキシー 4，4'
-ジアミノジフエニルを合成しようとしたが， 目的を
達することはで、きなかった。
そこで，文献14)にしたがし、2，2'-ベンジジ γジスル
ホン酸のナトリウム塩 (E)と40%カモイソーダ水溶
液とをオートクレーブ中で 8hr加圧反応させてーき
ょに3，7-DADを合成したo この場合表4に見られる
ように文献よりも反応時聞を長く (No.32)した方が，
収率はよくなることを知った。
ここで、得られた3，7-DADは合成経路から見てたし
かに3，7-位置にアミノ基を1こづっ持っており，標品
の窒素分折値が計算値によく一致することから3，7-D
ADであることが認められる。
実験の部
1 2，3-ジアミノジフ.:r..=レンオキシド (2，3-DA
D)の合成
3∞Im.tの3つ口プラスコ内でmp228~90Cの3ーアミ
ノー 2ー ニトロジフエニレンオキシド2)(B)， 99を濃
塩酸68mt(理論の3.4倍〉にてよく分散させ， 50""'550C 
まで、昇温した。ついで，よくカキマゼながら市販スズ
粉末189を40minを要して加え，のち同じ温度で1hr 
マキマゼ.10minで'90~970Cに昇塩し，さらに 1hrカ
キマゼた口水 170meを加えて加熱し，反応中に生じた
白沈を溶解させ，熱口過，冷却，沈殿を口過，水250mt
から再結品した。この結晶を水 100mtに分散させ，ア
ンモニア水を加えてアルカり性となし，ロ過して mp
166"-'70Cの2，3-DAD6.79を得た。再結晶母液を濃
縮，冷却，ロ過して得られた結晶から同様にして mp
165.-..，60Cの2，3-DAD0.699を得た口 2，3-DADの
合計収量7.39(収率93.4%)であった。一部をアル
コールから 3回再結品してmp166--""'70Cの2，3-DAD
(N，実験値14.15%，計算値14.13%)を得た。
2 2，7ー ジアミノジフzニレンオキシド (2，7-DA
D)の合成
300mtの3つ日フラスコに鉄粉(純度60.1%)15.29 
1農塩酸 (d1.180) 2.4miおよび水-100miをとり，湯浴
上で加熱L，5min後にmp243.-..-40Cの2，7-ジェトロ
ジフエニレンオキシド1)(A) 2.59を加え， 30分後さ
らに残りのA2.59を加え，沸点で7hr反応させた口
750C付近まで放冷L，濃塩酸40meを加え，冷却，ロ
過した口残留物を熱0.1N塩酸1.5iJで抽出，その液
に濃塩酸360mtを加えて冷却， ロ過して塩酸塩 (mp
なL，4.59.収率85.7%)を集め，これを熱水200mt
にとかし，熱ロ過し，ロ液にアンモニア水を加えて中
和L.銀白色板状結晶の2.7-DAD(mp151---20C) 
3.29 (収率83.4%)を得た。
さらに反応後沈障をロ過したロ液を約 100meまで濃
縮し，冷却しこ生じた塩酸塩を集め，同様に処理して
mp151---20Cの2，7-DAD.0.39 (収率7.8%)を得
たので.2，7-DADの合計収率は91.2%であったo
2，7-DADの一部をベンゼンから 3回再結晶して
mp1520Cの2.7-DAD(N，実験値14.16%.計算値
14.13%)を得た口
3 2，8-y7ミノジフエエレンオキシド (2，8-DA
D)の合成
3・1 2，8-ジプロムジフエニレンオキシドC2，8-D
BD)の合成
200meの3つ口フラスコにジオキサン239を入れ，
氷冷下カキマゼながら，等モルの臭素429を20.. 
250Cで滴下した。黄色針状の固形物が生成したとこ
ろへD (mp81.5---30C) 229を加え，湯浴上で800C
に昇温(400C付近で溶解した)L. 8hr反応させた口
冷却，ロ過，水洗，乾燥して mp150~730Cの粗2.8-
DBD 249を得た。氷酢酸から 2回再結晶して mp
191.5---2.50C (uncoπ.)の2，8-DBD(文献値山mp
199-2000C (corr.)) 139 (収率30.4%)を得た。
粗2，8-DBDをとったロ液を濃縮，冷却，ロ過して
mp73--....920Cの物質69を得た。これについて氷酢酸
による再結晶をくりかえし， 2-ブロムジフエニレγォ
キシド (mp107.5-..80C) 0.19および粗D (mp72~ 
830C) 0.19をそれぞれ捕捉した。
3・2 2，8-DBDから2.8-DADの合成
1∞meのステンレスオートクレーブ(圧力計のみ，
温度計およびカキマゼ機なし〉に， 2，8-DBD (mp 
192---2.50C) 59および酢酸銅0.59を入れ，これに
24%アγモエア水439(理論の20倍量〉を加え，オー
トクレーブを閉じ，約1hrで圧力を 50kg/cm2にあげ
50士 5kg/cm2で、4hr反応させた。放冷L.オートクレ
ープを聞き，ロ過，水洗したのち，臭素の定性試験を
行ない，負の結果を得たので，乾燥してmp202.....60C
の粗2.8-DAD，39(収率約 100%)を得た口アルコ
ールから 2回再結晶してmp21l--20C (文献値5) mp 
2130C)の2，8-DAD.2.39 (収率76.79心を得た。
4 3，7-ジアミノジフエニレンオキシド C3，7-DA
D)の合成
4・， 3-7~/-7- プロムジフエニレンオキシド
(C)のアンモ/~J シスによる 3 ， 7-DAD
の合成
100mCのステンレスオートオレープにC (mp 166---
70C) 39を入れ，別に結晶硫酸銅10.39および臭化
ソーダ129を水34'leにとかしたものに，亜硫酸水素ナ
トリウム3.49とカセイソーダ1.79の水21mC溶液を加
え，生じた白沈をデカンテーション法で上澄が透明に
なるまで，よく水洗し，臭化第ー銅69の水県濁液を
つくり，これを加え，つぎに24%アンモニア水309を
加え，オートクレープを閉じ. 200.........2100 C(圧力27~
40kg/cm2) で10hr反応させた。放冷L.オートクレー
プを聞き，少量の水で内容物をとり出してロ過，アル
カり性を示さなくなるまで水洗，乾燥してmp151.....4 
OCの組3.7-DAD ~1. 49 (収率70%)を得た。これ
を水から再結晶して mp153.....40Cの3，7-DAD1.09
(収率50%.次記する標品との混融試験で一致〉を得
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た。再結晶のさいの残留物から原料C (プロム試験あ
り)0.059を回収した。
4・2 .=.トロベンゼンからの3，子DAD白合成
4・2・， mーエトロベンゼンスルホン酸ナトりウ
ムの合成
500meの4つ口プラスコに25%発煙硫酸 Cd1.9部)
3699をとり，カキマゼながら油浴上で70白Cに加温し
ニトロベンゼン (bp206--""70C) 123 9を90minを要し
て滴下した口さらに 111~1140Cで 35min反応させ，
ニトロベンゼンがなくなったので， 反応混合物を5∞
gの氷水中に流入し，食塩2∞Eを加えて塩折した白
ロ過，飽和食塩水で酸性のなくなるまで洗浄，乾燥し
て組生成物280.59(NaCO 28%台有〉を得た。これを
水300meから再結晶してm-ニトロベンゼンスルホン酸
ナトりウム228.39CNaC.e 16%含有，収率85.5%)を
得たo
このものの一部を，硝酸銀水溶液で白沈が生じなく
なるまで水から再結晶をくりかえし，精製品を得てナ
トリウムを分折した結果 (C6H405NS圃Na. Na. 実験
値10.15%，計算値10.22%)計算値とよく一致した。
4・2・2 2，2'ー ベンジジンジスルホン酸の合成
500msの4つ口フラスコにm-ニトロベンゼンスルホ
ン酸ナトリウム 37.39(含 NaCs0.89)をとり，水
300msを加えて分散させ炭酸ソーダを少量加えて pH
7.5とし，1OOCに氷冷した。塩化ア γモニウム 29を加
え (pH7.0) 2min聞で亜鉛末279C純度89.7%)を
加え.200Cで20minカキマゼた。さらに30%カセイ
ソーダ水器液249を加え (pH10.5) 700Cに加熱し
赤味のあるカツ色になったとき加熱をやめ一夜放置し
た。これに濃蹄酸を加え pH7.5とし， 800Cに加熱し
て亜鉛末99(純度89.7%)を加えたが脱色しなかっ
たので，さらに濃塩酸を上澄液が透明になるまで加え
た (pH7.0)。
ロ過，水で十分洗浄し， 249の濃塩酸を加え， pH 
1.0とした。これに徴量の亜鉛末を加え， 還元が十分
いくようにしたo結晶が析出しはじめたので，二夜放
置，転移を行なわせた口ロ過，水洗して粗生成物139
(収率46.4%)を得た。ついで多量の水から再結晶し
て精製品9.059(収率32.4%)を得た凸さらに水から
再結晶をくりかえし，ベーパークロマトグラムのバン
ド(Rf値 0.06(n-プタノール:塩酸=4 : 1 )，0.89 
(水))が一本になるまで精製して分析用試料 (N，実
験値7.79%，計算値8.13%)を得た口
4・2・3 3，7-DADO合成
242 
100meのオートクレープに2.2'-ベンジジンジスルホ
ン酸のナトリウム塩89および40%カセイソー 夕、、水溶
液73.69を入れ，フタを閉じ， 256----2800 C (臣力25---
40kg/cm2) で8hr反応させた。放冷し，フタを聞き，
内容物を水で洗い出し，グラスフィルターでロ過，水
洗，乾燥して mp1530Cの組3，7-DA D， 1.159 (収率
29.4~のを得た。水63meから再結晶してmp153---40 C
の3.7-DAD(N，実験値14.03%，計算値14.13%)
0.359を得た口
はじめのロ液を塩酸で酸性にし，濃縮して生じた沈
障をロ過，アセトンおよびベンゼン抽出を行ない，そ
の残留物について N-亜硝酸ソーダ水溶液 (f= 
1.加97)でジアゾ化し，消費された亜硝酸ソーダの量
から原料2，2'ー ベンジジγジスルホン酸ナトリウム3.0
9 (回収率42.3%)を逆算した。
反応時聞を 16hrに延長した場合には，同様に操作
して粗3.7-DADの収率73.5%，原料回収19.5%の結
果を得た。
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